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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch anionische Polymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

1) aus Dienmonomeren, oder aus Dienmonomeren und Styrolmonomeren, durch 
anionische Polymerisation mit einem Lithiumorganyl als Initiator und unter 
Mitverwendung eines Losungsmittels, eine Kautschuklosung herstellt, 

2) der erhaltenen Kautschuklosung ein Aluminiumorganyl in einer solchen Menge 
zufugt, daB das Molverhaltnis Aluminium/Lithium in der Kautschuklosung groBer ais 
eins ist, bzw. bei Verwendung eines Dialkylaluminiumphenolates als 
Aluminiumorganyl groBer als 0,5 ist, 

3) der erhaltenen Losung Styrolmonomer zufugt, 

4) der erhaltenen Mischung Lithiumorganyl, oder Lithiumorganyl und 
Aluminiumorganyl, in einer solchen Menge zufugt, daB das Molverhaltnis 
Aluminium/Lithium in der Mischung kleiner als eins ist, bzw. bei Verwendung eines 
Dialkylaluminiumphenolates als Aluminiumorganyl kleiner als 0,5 ist, und die 
Mischung anionisch polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Herstellung der 
Kautschuklosung in Stufe 1 ) keine Verbindungen.mitverwendet, die retardierend auf die 
anionische Polymerisation wirken. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Dienmonomer Butadien und als Styrolmonomer Styrol verwendet. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Kautschuk 
ausgewahlt ist aus Polybutadien und Styrol-Butadien-BIockpolymeren. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Styrol- 
Butadien-Blockcopolymer-Kautschuk mindestens einen Butadienblock mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht von 50 000 bis 250 000 g/mol enthait. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Butadiengehalt des Kautschuks 70 bis 100 Gew.-% betragt. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6 f dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt der in Stufe 1) erhaltenen Kautschuklosung 20 bis 40 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt der in Stufe 3) erhaltenen Mischung 5 bis 25 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis 
Aluminium/Lithium der in Stufe 2) erhaltenen Losung 1,01 bis 10 betragt, bzw. bei 
Verwendung eines Dialkylaluminiumphenolates als Aluminiumorganyl 0,51 bis 10 betragt. 

10. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis 
Aluminium/Lithium der in Stufe 4) erhaltenen Mischung 0,5 bis 0,99 betragt, bzw. bei 
Verwendung eines Dialkylaluminiumphenolates als Aluminiumorganyl 0,2 bis 0,49 betragt. 

1 1 . Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man in Stufe 4) 
vor Oder wahrend der Polymerisation weiteres Styrolmonomer zuf ugt. 

12. Schlagzahes Polystyrol, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 11. 

13. Verwendung des schlagzahen Polystyrols gemaB Anspruch 12 zur Herstellung von 
Formkorpern, Folien, Fasern und SchSumen. 

14. Formkorper, Folien, Fasern und Schaume aus schlagzahem Polystyrol gemaB 
Anspruch 12. 
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Verfahren zur anionischen Polymerisation von schlagzahem Polystyrol 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch 
anionische Polymerisation. 

AuBerdem betrifft die Erfindung das nach dem Verfahren erhaltliche schiagzahe Polystyrol, die 
Verwendung des schlagzahen Polystyrols zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Fasem und 
10 Schaume, sowie die Formkorper, Folien, Fasern und Schaume aus dem schlagzahen Polystyrol. 

Zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol (HIPS, high impact polystyrene) sind verschiedene 
kontinuierliche Oder diskontinuierliche, radikalische Oder anionische, in Losung oder in 
Suspension ablaufende Polymerisationsverfahren bekannt, siehe z.B. Ullmanns Enzyklopadie 
15 der Technischen Chemie, Vol. A21, VCH Verlag Weinheim 1992, S. 615-625. Bei diesen 
Verfahren wird ein Kautschuk (z.B. Polybutadien oder Styrol-Butadien-Blockcopolymere) 
beispielsweise anionisch oder radikalisch hergestellt und in monomerem Styrol gelost. Das 
Styrol wird danach z.B radikalisch oder anionisch polymerisiert. Im Verlauf der Polystyrolbildung 
tritt Phaseninversion ein: die Kautschukphase ist in einer Polystyrolmatrix dispergiert. 

20 

Die durch anionische Polymerisation erhaltenen schlagzahen Polystyrole weisen gegenQber den 
auf radikalischem Wege erhaltene Produkten einige Vorteile auf, u.a. geringere 
Restmonomeren- und Oligomerengehalte. Bei der radikalischen Polymerisation verlauft die 
Reaktion uber freie Radikale uns es werden z.B. peroxidische Initiatoren verwendet, wogegen 
25 die anionische Polymerisation uber "lebende" Carbanionen ablauft und beispielsweise 
Alkalimetall-organylverbindungen als Initiatoren verwendet werden. 

Die anionische Polymerisation verlauft wesentlich schneller und fuhrt zu hoheren Umsatzen, als 
die radikalische Polymerisation. Die Temperaturkontrolle der exothermen Reaktion ist aufgrund 

30 der hohen Geschwindigkeit schwierig. Dem kann man Verwendung von sogenannten Retardern 
(etwa AI-, Zn- oder Mg-Organylverbindungen) begegnen, welche die Reaktionsgeschwindig-keit 
senken. Die Viskositat der Reaktionsmischung nimmt bei der anionischen Kautschukhersteliung 
in der Regel so schnell zu, da(3 sich wegen schlechter Durchmischung unerwunschte „hot spots" 
im Reaktor bilden und sich darOber hinaus der gebiidete Kautschuk schlecht handhaben lasst: 

35 eine Forderung des Kautschuks durch Pumpen wird unmoglich. Dieses Viskositatsproblem lasst 
sich durch Verdunnung der Reaktionsmischung mit einem inerten Losungsmittel vermeiden, 
was jedoch die Produktivitat des Gesamtverfahrens verschlechtert und eine zeit- und 
energieaufwendige Entgasung des Endproduktes HIPS erfordert, urn das Losungsmittel wieder 
zu entfernen. 
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In der WO-A 01/10917 wird ein anionisches Verfahren zur HIPS-Herstellung beschrieben, bei 
dem zunachst ein in einem Vinylaromaten gelostes Dienmonomer mit einem Alkyllithium-lnitiator 
anionisch zu einem niedermolekularen Polydien polymerisiert wird. Danach setzt man 
5 Trialkylaluminium in molarem ClberschuB gegenQber dem Alkyliithium hinzu t verdunnt mit 

weiterem Vinylaromat und koppelt die niedermolekularen "lebenden" Polydien ketten mit einem 
Kopplungsmittel zu einem hochmolekularen Polydien. Diese L6sung des Polydiens in 
Vinylaromat kann zu HIPS weiterpolymerisiert werden. Nachteilig am beschriebenen Verfahren 
ist insbesondere, daB wegen der Kopplungsreaktion groBere Mengen des teuren Alkyliithium 
10 verwendet werden mQssen (pro lebender Polydienkette ein Li-Atom). 

Die WO-A 98/07766 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol, bei 
dem in einer ersten Reaktionszone mittels anionischer Losungspolymerisation ein 
Dienpolymerisat hergestellt wird, in einer zweiten Reaktionszone bis zur Phaseninversion 

1 5 anionisch oder radikalisch weiter polymerisiert wird, wobei Abbruch- oder Kopplungsmittel, 
Vinylaromat und/oder weiterer Initiator zugefugt werden konnen, und in einer dritten Zone mit 
erneut zugefugtem Vinylaromat zuende polymerisiert wird. GemaB den Beispielen 15 bis 18 wird 
in einem ersten Reaktor aus Butadien- und Styrolmonomer unter Verwendung einer 
vorgemischten Katalysatorlosung aus sec.-Butyllithium-lnitiator und Dibutylmagnesium-Retarder 

20 (Molverhaltnis Mg/Li > 1) ein in Styrolmonomer geloster Styrol-Butadien- 

Blockcopolymerkautschuk hergestellt, in einem zweiten Reaktor mit Kettenabbruchmittel und mit 
einer vorgemischten Katalysatorlosung (Zusammensetzung wie vor, Molverhaltnis Mg/Li > 1), 
oder mit sec.-Butyllithium alleine, versetzt, und in einem dritten Reaktor auspolymerisiert. 

25 Die WO-A 99/40135 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol, bei 
dem man aus Butadien und Styrol unter Losungsmittelzusatz durch anionische Polymerisation 
eine Kautschuklosung herstellt, mit einem Abbruch- oder Kopplungsmittel umsetzt, mit 
Vinylaromat verdQnnt und schlieBlich die Mischung zum HIPS auspolymerisiert. Durch die 
Kopplungsreaktion bzw. Abbruch reaktion wird die KautschukI6sung terminiert. In den Beispielen 

30 10 und 1 1 wird ein in Styrol geloster, mit sec.-Butyllithium anionisch hergestellter und einem 

Kopplungsmittel terminierter Styrol-Butadien-Blockcopolymerkautschuk mit weiterem Styrol und 
einer Mischung aus sec.-Butyllithium und Triisobutylaluminium-Retarder versetzt und die 
Mischung zum HIPS auspolymerisiert. 

35 Die beiden vorgenannten Verfahren sind apparativ aufwendig bzw. erfordern die Verwendung 
von Abbruch- oder Kopplungsmitteln bei der Kautschuksynthese, was die HIPS-Herstellung 
verkompliziert und verteuert. 
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Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere bestand die 
Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch anionische 
Polymerisation bereitzustellen, bei dem zur Kautschuksynthese keine Kopplungsmittel Oder 
Abbruchmittel mitverwendet werden mQssen. 

5 

AuBerdem sollte ein Verfahren bereitgestellt werden, bei dem die Kautschuklosung einen 
hoheren Feststoffgehalt aufweist als bei den Verfahren des Standes der Technik und so die 
Kapazitat des Verfahrens verbessert ist, sowie die Losungsmittelentfernung vereinfacht ist. 

1 0 Diese Vorteile sollten nicht zu Lasten der thermischen und mechanischen Eigenschaften des 
HIPS gehen. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. Es ist dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

15 

1) aus Dienmonomeren, oder aus Dienmonomeren und Styrolmonomeren, durch anionische 
Polymerisation mit einem Lithiumorganyl als Initiator und unter Mitverwendung eines 
Losungsmittels, eine Kautschuklosung herstellt, 

20 2) der erhaltenen Kautschuklosung ein Aluminiumorganyl in einer solchen Menge zufugt, 

daB das Molverhaltnis Aluminium/Lithium in der Kautschuklosung groBer als eins ist, bzw. 
bei Verwendung eines Dialkylaluminiumphenolates als Aluminiumorganyl groBer als 0,5 
ist, 

25 3) der erhaltenen Losung Styrolmonomer zuf Qgt, 

4) der erhaltenen Mischung Lithiumorganyl, oder Lithiumorganyl und Aluminiumorganyl, in 
einer solchen Menge zufugt, daB das Molverhaltnis Aluminium/Lithium in der Mischung 
kleiner als eins ist, bzw. bei Verwendung eines Dialkylaluminiumphenolates als 
30 Aluminiumorganyl kleiner als 0,5 ist, und die Mischung anionisch polymerisiert. 

AuBerdem wurden das nach dem Verfahren erhaltliche schlagzahe Polystyrol, die Verwendung 
des schlagzahen Polystyrols zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Fasern und Schaumen, 
sowie die Formkorper, Folien, Fasern und Schaume aus dem schlagzahen Polystyrol, gefunden. 

35 

Bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens sind den UnteransprQchen zu entnehmen. 
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Von den genannten Verfahren des Standes der Technik unterscheidet sich das 
erfindungsgemaSe Verfahren dadurch, daB als Retarder Aluminiumorganyle statt 
Magnesiumorganyle verwendet werden, daB keine Abbruch- Oder Kopplungsmittel bei der 
Herstellung der Kautschuks verwendet werden mussen, daB in den einzelnen Verfahrensstufen 
5 1) bis 4) definierte und unterschiedliche Molverhaltnisse Al/U vorliegen, und daB bei der 
Herstellung der Kautschuklosung keine Retarder mitverwendet werden. 

Die einzelnen Stufen 1) bis 4) des Verfahrens werden nachfolgend naher eriautert. 

10 Stufel) 

In der ersten Stufe stellt man aus Dienmonomeren, oder aus Dienmonomeren und 
Styrolmonomeren, durch anionische Polymerisation mit einem Lithiumorganyl als Initiator und 
unter Mitverwendung eines Losungsmittels, eine Kautschuklosung her. 

15 

Als Dienmonomere kommen z.B. 1 ,3-Butadien, 2,3-Dimethylbutadien, 1,3-Pentadien, 1,3- 
Hexadien, Isopren und Piperylen in Betracht. 1,3-Butadien und Isopren sind bevorzugt, 
insbesondere 1 ,3-Butadien (nachfolgend kurz als Butadien bezeichnet). 

20 Als Styrolmonomere konnen neben oder in Mischung mit Styrol, auch vinylaromatische 

Monomere verwendet werden, die am aromatischen Ring und/oder an der C=C-Doppelbindung 
mit d-20-Kohlenwasserstoffresten substituiert sind. Bevorzugt verwendet man Styrol, a- 
Methylstyrol, p-MethylstyroI, Ethylstyrol, tert.-Buty!styrol, Vinyltoluol, 1 ,2-Diphenylethylen, 1,1- 
Diphenylethylen oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt wird Styrol eingesetzt. 

25 

ZweckmaBigerweise setzt man die Monomeren und sonstige Einsatzstoffe wie z.B. 
Losungsmittei, in der verfahrenstypisch erforderlichen Reinheit ein, d.h. man entfernt storende 
Begleitstoffe wie Restfeuchte, polare Stoffe, Sauerstoff unmittelbar vor der Polymerisation in an 
sich bekannterWeise. 

30 

Weiterhin kann man zusatzlich zu den Styrol- und Dienmonomeren weitere Comonomere 
mitverwenden. Der Anteil der Comonomeren betrSgt bevorzugt 0 bis 50, besonders bevorzugt 0 
bis 30 und insbesondere 0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in Stufe 1) 
eingesetzten Monomeren. 

35 

Geeignete Comonomere sind z.B. Acrylate, insbesondere Ci-i 2 -AIkylacrylate wie n-Butylacrylat 
oder 2-Ethylhexylacryiat, und die entsprechenden Methacrylate, insbesondere d. 12 - 
Alkylmethacrylate wie Methylmethacrylat (MMA). AuBerdem sind die in der DE-A 196 33 626 auf 
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S. 3, Z. 5-50 unter M1 bis M10 genannten Monomere als Comonomere geeignet. Es wird 
ausdrucklich auf diese Schrift verwiesen. 



Bevorzugt verwendet man als Dienmonomer Butadien und als Styrolmonomer Styrol. 

5 

Die - als solche bekannten - Kautschuke werden durch anionische Polymerisation in an sich 
bekannter Weise hergestellt. 

Als Organyle werden nachfolgend die metallorganischen Verbindungen der genannten Elemente 
10 mit mindestens einer Metall-Kohlenstoff sigma-Bindung verstanden, insbesondere die Alkyl- 
oder Arylverbindungen. Daneben konnen die Metallorganyle noch Wasserstoff, Halogen oder 
Qber Heteroatome gebundene organische Reste, wie Alkoholate Oder Phenolate, am Metall 
enthalten. Letztere sind beispielsweise durch ganze oder teilweise Hydrolyse, Alkoholyse oder 
Aminolyse erhaltlich. Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallorganyle verwendet 
15 werden. 

Als Initiatoren fur die anionische Polymerisation werden Lithiumorganyle eingesetzt wie Ethyl-, 
Propyl-, Isopropyl-, n-Butyh sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Phenyl-, Diphenylhexyl-, Hexamethylendi-, 
Butadienyl-, Isoprenyl-, Polystyryllithium, oder multifunktionelle Lithiumorganyle wie 1,4- 
20 Dilithiobutan, 1 ,4-Dilithio-2-buten oder 1 ,4-Dilithiobenzol. Bevorzugt verwendet man sec- 
Butyllithium (s-Buli). 

Die benotigte Menge an Lithiumorganyl richtet sich nach dem gewunschten Molekulargewicht, 
der Art und Menge der weiteren eingesetzten Metallorganyle sowie der 
25 Polymerisationstemperatur. In der Regel liegt sie im Bereich von 1 ppm(w) bis 2 Gew.-%, 

bevorzugt 100 ppm(w) bis 1 Gew.%, insbesondere 1000 bis 10 000 ppm(w), bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge. 

Es konnen auch verschiedene Lithiumorganyle gemeinsam verwendet werden. 

30 

Die Polymerisation wird in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefQhrt (Losungspolymeri- 
sation). Bevorzugt ist das Losungsmittel unter den Polymerisationsbedingungen inert. Geeignet 
sind insbesondere aliphatische, isocyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlen- 
wasserstoffgemische, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Cumol, Pentan, Heptan, Octan, 
35 Cyclohexan oder Methylcyclohexan. Bevorzugt werden Losungsmittel mit einem Siedepunkt 
oberhalb 95°C verwendet. Besonders bevorzugt verwendet man Toluol. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform werden bei der Herstellung der Kautschuklosung (also in 
Stufe 1) des Verfahrens) keine Verbindungen mitverwendet, die retardierend auf die anionische 
. Polymerisation wirken. Bevorzugt verwendet man demnach in Stufe 1) keine Retarder (= 
polymerisationsgeschwindigkeits-verringernde Zusatze). 

5 

Dies hat den Vorteil, dass die Kautschuksynthese, also derjenige Verfahrensschritt, der in der 
Regel die Produktionskapazitat des Gesamtverfahrens zur HIPS-Herstellung bestimmt, 
schneller ablauft Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist demnach die Kautschuksynthese 
nicht mehr das kapazitatsbestimmende "Nadeldhr" des HI PS- Verfahrens. 

10 

Verwendet man allein Dienmonomere zur Herstellung des Kautschuks, so erhalt man in Stufe 1 ) 
einen Homopolydienkautschuk. Bevorzugt ist in diesem Fall Homopolybutadienkautschuk, kurz 
Polybutadien. Besonders bevorzugt weist das Polybutadien ein gewichtsmittleres 
Molekulargewicht M w von 30 000 bis 300 000, insbesondere 50 000 bis 250 000 und besonders 
15 bevorzugt 60 000 bis 200 000 g/mol, auf. Das M w wird in bekannter Weise durch 

Gelpermeationschromatographie (GPC) mit Polybutadien-Kalibrationsstandards bestimmt, 
Qblicherweise in Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel. 

Verwendet man neben Dienmonomeren auch Styrolmonomere als Kautschukmonomere, so 
20 erhalt man einen Dien-Styrolmonomer-Copolymerkautschuk. Bevorzugt einen Butadien-Styrol- 
Copolymerkautschuk. Darin konnen die Butadien- und Styroleinheiten statistisch Oder- 
bevorzugt - blockweise angeordnet sein. Die letztgenannten Copolymere werden Qblicherweise 
als Styrol-Butadien-Blockcopolymere bezeichnet und sind bevorzugt. 

25 Demnach ist der Kautschuk bevorzugt ausgewahlt aus Polybutadien und Styrol-Butadien- 
Blockcopolymeren. 

Die Styrol-Butadien-Biockcopolymere konnen z.B. lineare Zweiblock-Copolymere S-B oder 
DreibJock-Copolymere S-B-S bzw. B-S-B sein (S = Styrolblock, B = Butadienblock), wie man 

30 sie durch anionische Polymerisation nach an sich bekannten Verfahren erhalt. Die Blockstruktur 
entsteht im wesentlichen dadurch, daS man zunachst Styrol alleine anionisch polymerisiert, 
wodurch ein Styrolblock entsteht. Nach Verbrauch der Styrolmonomere wechselt man das 
Monomere, indem man monomeres Butadien zufGgt und anionisch zu einem Butadienblock 
polymerisiert (sog. sequentielle Polymerisation). Das erhaltene Zweiblockpolymere S-B kann 

35 durch erneuten Monomerenwechsel auf Styrol zu einem Dreiblockpolymeren S-B-S 

polymerisiert werden, falls gewunscht. Entsprechendes gilt sinngemaS fur Dreiblockcopolymere 
B-S-B. 
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Bel den Dreiblockcopolymeren konnen die beiden Styrol-Blocke gieich gro3 (gleiches 
Molekulargewicht, also symmetrischer Aufbau Si-B-S^ oder verschieden groB 
(unterschiedliches Molekulargewicht also unsymmetrischer Aufbau S^B-Sa) sein. Gleiches gilt 
sinngemaS fur die beiden Butadien-Blocke der Blockcopolymere B-S-B. Selbstverstandlich sind 
auch Blockabfolgen S-S-B bzw. S^Sa-B, oder S-B-B bzw. S-Bi-B 2 , mQglich. Vorstehend 
stehen die Indices fQr die BlockgroBen (BlocklSngen bzw. Molekulargewichte). Die BlockgroBen 
hangen beispielsweise ab von den verwendeten Monomermengen und den 
Polymerisationsbedingungen. 

Anstelle der kautschukelastischen "weichen" Butadienblocke B oder zusatzlich zu den Blocken B 
konnen auch Blocke B/S stehen. Die Blocke B/S sind ebenfalls weich und enthalten Butadien 
und Styrol, beispielsweise statistisch verteilt oder a!s tapered-Struktur (tapered = Gradient von 
Styrol-reich nach Styrol-arm oder umgekehrt). Fails das Blockcopolymere mehrere B/S-BIocke 
enthalt, konnen die Absolutmengen, und die relativen Anteile, an Styrol und Butadien in den 
einzelnen B/S-B!6cken gieich oder verschieden (ergebend unterschiedliche Blocke (B/S) 1f 
(B/S) 2 , etc.) sein. Die Blocke B/S werden - unabhangig davon, ob ihr Aufbau statistisch oder 
tapered oder andersartig ist - zusammenfassend auch als "gemischte" Blocke bezeichnet. 

Als Styrol-Butadien-Blockcopolymere sind auch Vier- und Polyblockcopolymere geeignet. 

Die genannten Blockcopolymere konnen eine (vorstehend beschriebene) lineare Struktur oder 
auch verzweigte bzw. sternformige Strukturen aufweisen. Verzweigte Blockcopolymere erhalt 
man in bekannter Weise, z.B. durch Pfropfreaktionen von polymeren "Seitenasten" auf eine 
Polymer-Hauptkette. 

Sternformige Blockcopolymere sind z.B. durch Umsetzung der lebenden anionischen 
Kettenenden mit einem mindestens bifunktionellen Kopplungsmittel erhaltlich. Solche 
Kopplungsmittel werden etwa in den US-PS 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 
beschrieben. Bevorzugt sind epoxidierte Glyceride (z. B. epoxidiertes Leinsamenol oder Sojaol), 
Siliciumhalogenide wie SiCU, oder auch Divinylbenzol, auBerdem polyfunktionelle Aldehyde, 
Ketone, Ester, Anhydride oder Epoxide. Carbonate wie Diethylcarbonat oder Ethylencarbonat 
(1 ,3-Dioxo!an-2-on) sind ebenfalls bevorzugt. Speziell fQr die Dimerisierung eignen sich auch 
Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethylformiat oder 
Ethylacetat. 

Durch Kopplung gleicher oder verschiedener Polymerketten kann man symmetrische oder 
unsymmetrische Stemstrukturen herstellen, d.h. die einzelnen Sternaste konnen gieich oder 
verschieden sein, insbesondere verschiedene Blocke S, B, B/S bzw. unterschiedliche 
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Blockabfolgen enthalten. Weitere Einzelheiten zu sternformigen Blockcopolymeren sind 
beispielsweise der WO-A 00/58380 zu entnehmen. 

Der Restbutadiengehalt des verwendeten Kautschuks (z.B. Styrol-Butadien-Blockcopolymer 
5 Oder Homopoiybutadien) sollte unter 200 ppm, bevorzugt unter 50 ppm, insbesondere unter 
5 ppm liegen. 

Bevorzugt enthalt der Styrol-Butadien-Blockcopolymerkautschuk mindestens einen 
Butadienblock mit einen gewichtsmittleren Molekulargewicht M w von 50 000 bis 250 000, 
10 bevorzugt 140 000 bis 180 000 g/mol, beispielsweise etwa 1 60 000 bis 165 000 g/mol. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der Butadiengehalt des 
Kautschuks 70 bis 100, bevorzugt 75 bis 95 und besonders bevorzugt 80 bis 90 Gew.-%, 
bezogen auf den Kautschuk ohne Losungsmittel. 

15 

In einer bevorzugten Ausfflhrungsform betragt der Feststoffgehalt (FG) der in Stufe 1) des 
Verfahrens erhaltenen Kautschuklosung 20 bis 40, insbesondere 25 bis 40 und besonders 
bevorzugt 28 bis 37 Gew.-%, beispielsweise etwa 30 bis 35 Gew.-%. 

20 Stufe 2) 

In der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens fugt man der in Stufe 1) erhaltenen 
Kautschuklosung ein Aluminiumorganyl in einer solchen Menge zu, da(3 das Molverhaltnis 
Aluminium/Lithium in der Kautschuklosung groBer als eins ist, d.h. nach Zufugen des 
25 Aluminiumorganyls betragt in der erhaltenen Losung das Molverhaltnis Al/Li > 1 . 

Falls man als Aluminiumorganyl ein Dialkylaluminiumphenolat verwendet, fugt man es in einer 
solchen Menge zu, dass das Molverhaltnis Al/Li in der Kautschuklosung groBer als 0,5 ist, d.h. 
nach Zufugen des Dialkylaluminiumphenolates betragt in der erhaltenen Losung das 
30 Molverhaltnis Al/Li > 0,5. 

Bevorzugt fugt man soviel Al-organyl hinzu, daB das Molverhaltnis Al/Li 1,01 bis 10, besonders 
bevorzugt 1,05 bis 2, betragt. Demnach ist ein geringer molarer OberschuB an Aluminium 
bereits ausreichend. 

35 

Falls als Aluminiumorganyl ein Dialkylaluminiumphenolat verwendet, fugt man bevorzugt soviel 
hinzu, da!3 das Molverhaltnis Al/Li 0,51 bis 10 betragt. 
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Es besteht die Vorstellung, daS das Aluminiumorganyl bei einem Moiverhaltnis Al/Li > 1 als 
"Stopper 11 fur die durch das Lithiumorganyl initiierte anionische Polymerisationsreaktion wirkt: 
durch die Zugabe des Al-organyls in Stufe 2) bis zu einem Moiverhaltnis Al/Li > 1 wird offenbar 
die in Stufe 1) begonnene anionische Polymerisation abgestoppt. Jedoch werden durch die Al- 
5 Organylzugabe die lebenden Polymerketten offenbar nicht terminiert, vielmehr leben sie weiter. 
Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation durch den molaren Uberschuss 
des Retarders Al-organyl auf null abgesenkt. Die Polymerisationsreaktion wird demnach 
offenbar durch die Al-organylzugabe in Stufe 2) nur - mit schlafenden, jedoch lebenden 
Polymerketten - "eingefroren", nicht jedoch abgebrochen. 



Der vorstehende Absatz gilt sinngemaB auch fur Dialkylaluminiumphenolate bei einem 
Moiverhaltnis Al/Li > 0,5. 

Als Aluminiumorganyle konnen solche der Formel RaAl verwendet werden, wobei die Reste R 
1 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, C^o-Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl bedeuten. 
Bevorzugte Aluminiumorganyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethylaluminium, Tri-iso- 
butylaluminium (TIBA), Tri-n-butylaluminium, Tri-iso-propylaluminium, Tri-n-hexylaluminium. 
Besonders bevorzugt wird Triisobutylaluminium eingesetzt. Als Aluminiumorganyle konnen auch 
solche verwendet werden, die durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse, Alkoholyse, 
20 Aminolyse oder Oxidation von Alkyl- oder Arylaluminiumverbindungen entstehen. Beispiele 
sind Diethylaluminium-ethoxid, Diisobutylaluminium-ethoxid, Diisobutyl-(2,6-di-tert.-butyl-4- 
methy)-phenoxy)aluminium (CAS-Nr. 56252-56-3), Methylaluminoxan, isobutyliertes 
Methylaluminoxan, Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialuminoxan oder 
Bis(diisobutyl)aluminiumoxid. 

25 

Wie bereits erwahnt, sind auch Dialkylaluminiumphenolate als Aluminiumorganyl geeignet, z.B. 
Diisobutylaluminium(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenolat). Die Dialkylaluminiumphenolate stellen 
insofern einen Sonderfall dar, als sie in anderen Mengen (Molverhaltnissen) verwendet werden, 
siehe vorstehend. 

30 

Es konnen auch verschiedene Aluminiumorganyle gemeinsam verwendet werden. 

In der Regel gibt man das Al-organyl in den zur Kautschuksynthese verwendeten Reaktor, siehe 
Erlauterungen bei Stufe 3). 

35 



10 



Stufe 3) 
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In der dritten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens fugt man der in Stufe 2) erhaltenen 
Losung Styrolmonomer hinzu. 

Als Styrolmonomer kommen die bei Stufe 1) genannten Styrolmonomere in Betracht, 
5 insbesondere Styrol. Wie in Stufe 1) konnen auch in Stufe 3) zusatzlich zum Styrolmonomer 
weitere Comonomere mitverwendet werden. Der Comonomeranteil betragt bevorzugt 0 bis 50 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in Stufe 3) eingesetzten Monomeren. Als 
Comonomere sind die bei Stufe 1) genannten Comonomere geeignet. 

10 Bevorzugt verwendet man in Stufe 3) des Verfahrens neben Styrol keine weiteren 
Comonomeren. 

Die in Stufe 3) zugef ugten Styrolmonomere (und gegebenenfalls weitere Comonomere) dienen 
der Verdunnung der in Stufe 2) erhaltenen Kautschuklosung. Oblicherweise f inden die 

15 Kautschuksynthese(Stufe 1)) und die Polymerisation der Styrol-Hartmatrix (Stufe 4), siehe 
unten) in verschiedenen Reaktoren statt, weshalb die Kautschuklosung vom 
Kautschuksynthese-Reaktor in den fQr die Hartmatrixpolymerisation verwendeten Reaktor 
transportiert werden muB. Die im allgemeinen hochviskose Kautschuklosung laBt sich nach dem 
VerdQnnen mit Styrol auf einfache Weise durch Pumpen fordern. Ohne Verdunnung ist ein 

20 einfaches Umpumpen aufgrund der hohen Kautschukviskositat erschwert oder unmoglich, was 
aufwendigere Transportmittel erfordern wurde. 

Das in Stufe 3) zugefugte Styrolmonomer ist Verdunnungsmittel und zugleich Monomer fur die 
Polymerisation der Styrol-Hartmatrix in der nachfolgenden Stufe 4) des Verfahrens. Im 
25 Unterschied zu den Verfahren des Standes der Technik wird also mit einem Reaktionspartner 
verdunnt, der zum Endprodukt umgesetzt wird (also nicht wieder entfernt werden muB), und 
nicht mit einem Losungsmittel, das vom Endprodukt HIPS wieder abzutrennen ware. 

Da die anionische Polymerisationsreaktion in Stufe 2) durch Zugabe von Al-organyl abgestoppt 
30 (eingefroren) wurde und die Verdunnung mit Styrolmonomer das Al/Li-Molverhaltnis nicht 

verandert, polymerisiert das in Stufe 3) zugefQgte Styrolmonomer noch nicht, d.h. Stufe 3) des 
Verfahrens ist ebenso wie Stufe 2) kein Polymerisationsschritt. 



35 



Man erhalt in Stufe 3) eine Mischung (Losung) aus abgestoppter Kautschuklosung (Kautschuk 
und inertes Losungsmittel) und Styrolmonomer. Diese Mischung wird in der nachfolgenden 
Stufe 4) zum HIPS polymerisiert. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform betragt der Feststoffgehalt (FG) der in Stufe 3) des 
Verfahrens erhaltenen Mischung 5 bis 25, bevorzugt 14 bis 18 und besonders bevorzugt 
15 bis 17 Gew.-%, beispielsweise etwa 16 bis 16,5 Gew.-%. 

5 Stufe 4) 

In der vierten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens fQgt man der in Stufe 3) erhaltenen 
Mischung Lithiumorganyl, Oder Lithiumorganyl und Aluminiumorganyl, in einer solchen Menge 
zu, daB das Molverhaltnis Aluminium/Lithium in der Mischung kleiner als eins ist - d.h. nach 
10 ZufQgen des Lithiumorganyls, bzw. des Lithium- und Aluminiumorganyls, betragt in der 
erhaltenen Losung das Molverhaltnis Al/Li < 1 - und polymerisiert die Mischung anionisch. 

Falls man als Aluminiumorganyl ein Dialkylaluminiumphenolat verwendet, fQgt man es in einer 
solchen Menge zu, dass das Molverhaltnis Al/Li in der Kautschuklosung kleiner als 0,5 ist, d.h. 
15 nach Zufugen des Dialkylaluminiumphenolates betragt in der erhaltenen Losung das 
Molverhaltnis Al/Li < 0,5. 

Bevorzugt fugt man soviel Li-organyl, bzw. Li-organyl und Al-organyi, hinzu, daB das 
Molverhaltnis Al/Li 0,5 bis 0,99, besonders bevorzugt 0,8 bis 0,97, betragt. Demnach ist ein 
20 geringer molarer OberschuB an Lithium ausreichend. 

Falls als Aluminiumorganyl ein Dialkylaluminiumphenolat verwendet, fQgt man bevorzugt soviel 
hinzu, daB das Molverhaltnis Al/Li 0,2 bis 0,49 betragt. 

25 Als Lithium- bzw. Aluminiumorganyle in Stufe 4) kommen die bei Stufe 1) bzw. 2) bereits 

genannten Verbindungen in Betracht. Man kann dabei in Stufe 1)und Stufe 4) verschiedene oder 
gleiche Li-organyie, sowie in Stufe 2) und Stufe 4) verschiedene oder gleiche Al-organyle, 
verwenden. Die Verwendung von gleichen Li- bzw. Al-organylen ist bevorzugt. 

30 Es besteht die Vorstellung, daB die Polymerisationsreaktion, die in Stufe 2) des Verfahrens 
durch den molaren AI-UberschuB (Molverhaltnis Al/Li > 1) abgestoppt (eingefroren) wurde, 
nunmehr in Stufe 4) durch den molaren Li-OberschuB wieder anlauft, quasi „auftaut". Durch die 
Zugabe des Li-organyls bis zu einem Molverhaltnis Al/Li < 1 wird OberschuB des Initiators Li- 
organyl eingestellt, der die zuvor abgestoppte anionische Polymerisation re-initiiert. 

35 

Der vorstehende Absatz gilt sinngemaB auch fur den Sonderfall Dialkylaluminiumphenolate bei 
einem Molverhaltnis Al/Li < 0,5. 
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Bei der in Stufe 4) re-initiierten Polymerisation polymerisieren vermutlich die Monomere sowohl 
an den lebenden Polymer ketten der KautschukmoIekGIe, als auch die Monomere mit sich selbst 
unter Bildung der Hartmatrix. In Stufe 4) findet demnach neben der Matrixpolymerisation 
offenbar auch eine Polymerisation am Kautschuk statt, also ein Kautschukwachstum. 
Insbesondere bei Styrol-Butadien-Blockcopolymerkautschuken vergroBern sich offenbar in Stufe 
4) die Styrolblocke durch Anpolymerisieren von weiteren Styrol-Monomeren. 

Demnach wird beim erfindungsgemaBen Verfahren vermutlich ein Teil der Kautschuksynthese 
zeitiich "nach hinten" in die Verfahrensstufe Matrixpolymerisation veriagert. Dies macht das 
Gesamtverfahren, dessen geschwindigkeitsbestim mender Schritt wie erwahnt in der Regel die 
Kautschuksynthese ist, schneller. 

Man kann den molaren LithiumQberschuB durch Zugabe von Lithiumorganyl alleine, oder durch 
Zugabe von Lithiumorganyl und Aluminiumorganyl, einstellen. Letztere Variante ist bevorzugt, da 
die Zugabe von Li-organyl alleine in manchen Fallen ein zu schnelles Ansteigen der 
Reaktionsgeschwindigkeit der anionischen Polymerisation mit entsprechend problematischer 
Reaktionskontrolle zur Folge haben kann. 

Dabei kann man Li -und Al-organyl getrennt voneinander oder -bevorzugt- als Mischung 
zufugen. Das Molverhaltnis Al/Li in einer solchen Initiator-Retarder-Mischung aus Al-organyl und 
Li-organyl ist unkritisch und kann in weiten Grenzen variieren, beispielsweise Al/Li 0,1 bis 10. 
Wesentlich ist nur, daB in der in Stufe 4) des Verfahrens erhaltenen Reaktionsmischung das 
Molverhaltnis Al/Li kleiner eins ist. 

Es ist demnach zu unterscheiden zwischen dem unkritischen Molverhaltnis Al/Li in der Initiator- 
Retarder-Mischung, und dem erfindungswesentlichen Molverhaltnis Al/Li in der 
Reaktionsmischung in Stufe 4), enthaltend Kautschuk, Losungsmittel und U-organyl-lnitiator aus 
Stufe 1), Al-organyl aus Stufe 2), verdQnnendes Styrolmonomer aus Stufe 3) und weiteres Li- 
organyl, bzw. Li- und Al-organyl, aus Stufe 4). 

Da in Stufe 2) bevorzugt nur ein geringer molarer OberschuB an Al eingestellt wurde, reicht in 
Stufe 4) bevorzugt die Zugabe einer Inltiator-Retarder-Mischung mit recht geringem Li- 
OberschuB aus, urn das Al/Li-Molverhaltnis in der Reaktiosmischung auf den Zielwert (< 1) 
abzusenken. Beispielsweise kann man eine Initiator-Retarder-Mischung mit einem Molverhaltnis 
Al/Li von etwa 0,9 verwenden. 

Die vorstehenden Absatze gelten sinngemaB auch fQr den Sonderfall Dialkylaluminiumphenolate 
bei einem Molverhaltnis Al/Li < 0,5. 
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Die verwendeten Li-organyle und Al-organyle in den Stufen 1), 2) und 4) werden bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren als solche oder (bevorzugt) gelost oder suspendiert in einem 
geeigneten Losungsmittel verwendet. 

5 Insbesondere die Herstellung der Initiator-Retarder-Mischung von Stufe 4) erfolgt bevorzugt 
unter Mitverwendung eines Losungs- bzw. Suspendierungsmittels (\e nach der Loslichkeit des 
Li-organyls bzw. des Al-organyls, nachfolgend zusammenfassend als Losungsmittel 
bezeichnet). Als Losungsmittel eignen sich insbesondere inerte Kohlenwasserstoffe, z.B. 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie etwa Cyclohexan, 
10 Methylcyclohexan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Dekalin 
oder Paraffinol, oder deren Gemische. Toluol ist besonders bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man auch das Aluminiumorganyl von Stufe 2), 
gelost in einem inerten Kohlenwasserstoff, z.B. Toluol, ein. 

15 

Besonders bevorzugt nimmt man in Stufe 4) die anionische Polymerisation des Styrols in 
Gegenwart des Kautschuks in Gegenwart einer Initiatorzusammensetzung vor, die durch 
Vermischen des Lithiumorganyls mit Styrol, und anschlieBende Zugabe des Aluminiumorganyls 
erhaltlich ist. 

20 

Insbesondere kann man die anionische Polymerisation von Stufe 4)in Gegenwart einer 
Initiatorzusammensetzung vornehmen, die durch Vermischen von sec.-Butyllithium und Styrol 
und anschlieBende Zugabe von Triisobutylaluminium (TIBA), erhaltlich ist. 

25 Es besteht die Vorsteilung, dass sich aus Styrol und dem Li-organyl eine oligomere Polystyrol- 
Lithium-Verbindung aus Polystyrylanion und Lithiumkation [Polystyrylf Li" bildet und die 
Polymerisation am Polystyrylanion ablauft. 

Das Vermischen von Lithiumorganyl und Styrol erfolgt Qblicherweise unter Ruhren bei 0 bis 
30 80°C, insbesondere 20 bis 50°C, besonders bevorzugt 20 bis 30°C, wozu erforderlichenfalls 
gekQhlt werden muss. Bevorzugt gibt man das Aluminiumorganyl erst nach einer gewissen 
Wartezeitzu der so erhaltenen Mischung: beispielsweise 5 bis 120 min, bevorzugt 10 bis 
30 min, nach dem Vermischen von Styrol und Lithiumorganyl. 

35 Man kann die Initiatorzusammensetzung nach der Zugabe des Al-organyls eine gewisse Zeit 
reifen (altern) lassen, z.B. mindestens 2, bevorzugt mindestens 20 min. Die Reifung oder 
Alterung der f risch hergestellten Initiatorzusammensetzung kann in manchen Fallen vorteilhaft 
sein fur den reproduzierbaren Einsatz in der anionischen Polymerisation. Versuche haben 
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gezeigt, dass Initiatorkomponenten, die getrennt voneinander verwendet oder nur kurz vor der 
Polymerisationsinitiierung vermischt werden, in manchen Fallen weniger gut reproduzierbare 
Polymerisationsbedingungen und Polymereigenschaften hervorrufen. Der beobachtete 
Alterungsprozess ist vermutlich auf eine Komplexbildung der Metallverbindungen 
5 zurQckzufuhren, die iangsamer als der Mischungsvorgang ablauft. 

Wie beschrieben, springt in Stufe 4) die Polymerisation durch den molaren Li-UberschuB wieder 
an und man polymerisiert die Reaktionsmischung zum Endprodukt schlagzahes Polystyrol 



10 

Je nach der in Stufe 3) zugefugten Menge an Styrolmonomer kann die in Stufe 4) vorhandene 
Styrolmonomer-Menge ausreichen, urn das gewunschte HIPS zu erhalten, oder nicht 

Im letzten Fall, wenn also ein schlagzahes Polystyrol mit geringerem Kautschukgehalt 
1 5 gewunscht ist, kann man in Stufe 4) vor oder wahrend der Polymerisation weiteres 
Styrolmonomer hinzufugen. Diese weitere Styrolzugabe ist bevorzugt. 

Sofern in beiden Stufen 3) und 4) Styrolmonomer zugef Ggt wird, betragt der Anteil in Stufe 4) in 
der Regel 20 bis 60, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die insgesamt in den Stufen 3) 
20 und 4) zugefugte Styrolmonomermenge. 

Der Kautschukgehalt, bezogen auf das erfindungsgem§Be schlagzahe Polystyrol, betragt 
Qblicherweise 5 bis 35, bevorzugt 14 bis 27 und insbesondere 18 bis 23 Gew.-%. 

25 Wenn als Kautschuke bevorzugt Butadien-Styrol-Copolymere verwendet werden - wenn also 
der Kautschuk neben Butadien auch Styrol und/oder ein anderes Comonomer enthalt - ist der 
Butadiengehalt des erfindungsgemaBen schlagzahen Polystyrols naturgemaB geringer als der 
Kautschukgehalt. 

30 Bevorzugt betragt der Butadiengehalt (unabhangig von verwendeten Kautschuk) 2 bis 25, 
insbesondere 8 bis 16 und besonders bevorzugt '1 1 bis 13 Gew-%, bezogen auf das 
erfindungsgemaBe schlagzahe Polystyrol. 



(HIPS). 



35 



Bevorzugt f Qgt man das Styrol in Stufe 4) wahrend der Polymerisation hinzu. Beispielsweise 
kann man bei kontinuierlicher Reaktionsfuhrung von Stufe 4) dem Polymerisationsreaktor 
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die in Stufe 3) erhaltene Losung enthaltend Kautschuk, Losungsmittel, Al- und Li-organyl 
mit AI/Li-Molverhaltnis > 1 [> 0,5], und Styrol a!s Verdunnungsmittel, 

das Li-organyl, bzw. die Mischung aus Li- und Al-organyl, zum Einstellen des 
5 Molverhaltnisses Al/Li < 1 [< 0,5], und 

weiteres Styrolmonomer 

kontinuierlich zudosieren. Die Werte In eckigen Klammern gelten bei Verwendung von 
1 0 Dialkylatuminlumphenolaten a!s Al-organyle. 

Weitere Angaben 

Die Polymerisation der Dienmonomeren, oder der Dienmonomeren und Styrolmonomeren, zum 
15 Kautschuk in Stufe 1) kann absatzweise oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt arbeitet man in 
Stufe 1) absatzweise, beispielsweise in einem Ruhrkessel. 

Die Polymerisation des Styrols in Gegenwart des Kautschuks in Stufe 4) kann absatzweise oder 
bevorzugt kontinuierlich in RUhrkesseln, Kreislaufreaktoren, Rohrreaktoren, Turmreaktoren oder 
20 Ringscheibenreaktoren erfolgen, wie in WO 98/07766 beschrieben. Bevorzugt wird die 
Polymerisation kontinuierlich in einer Reaktoranordnung aus mindestens einem 
ruckvermischenden (z.B. Ruhrkessel) und mindestens einem nicht ruckvermischenden Reaktor 
. (z.B. Turmreaktor) durchgefuhrt. 

25 Der Umsatz, bezogen auf das Styrol der Hartmatrix, betragt in der Regel uber 90 %, bevorzugt 
uber 99 %. Das Verfahren kann prinzipiell auch zu einem vollstandigen Umsatz fuhren. 

Nach Beendigung der Polymerisation des Styrolmonomeren (Ende von Stufe 4)) wird die 
Reaktion bevorzugt mit einer protischen Substanz abgebrochen. Geeignete protische 
30 Substanzen sind beispielsweise Alkohole, wie Isopropanol, Phenole; Wasser; oder Sauren, wie 
waBrige Kohlendioxidlosung, oder Carbonsauren wie Ethylhexansaure. 

Das bei der Kautschuksynthese mitverwendete inerte Losungsmittel sowie sonstige 
Polymerisationshilfsstoffe werden danach in der Regel entfernt. Dies erfolgt in an sich bekannter 
35 Weise, z.B. mittels Entgasung auf einem Entgasungsextruder oder mittels anderer 

gebrauchlicher Vorrichtungen wie Teilverdampfern oder Vakuumtopfen. Insbesondere kann man 
das Losungsmittel und die Hitfsstoffe mit einer Kombination von Teilverdampfer und 



BASF Aktiengesellschaft 20020660 PF 54012 DE 

16 

Vakuumtopf entfernen. 

Der Gehalt an Styrolmonomeren im erfindungsgemaBen schlagz&hen Polystyrol betragt in der 
Regel maximal 50 ppm, vorzugsweise maximal 10 ppm, und der Gehalt an Styroldimeren- und 
5 Styroltrimeren maximal 500 ppm, vorzugsweise maximal 200 ppm, besonders bevorzugt 

weniger als 100 ppm. Der Gehalt an Ethylbenzol im schlagzahen Polystyrol liegt bevorzugt unter 
5 ppm. 

Es kann zweckmaBig sein, durch entsprechende Temperaturfuhrung und/oder durch Zusatz von 
1 0 Peroxiden, insbesondere solche mit hoher Zerfallstemperatur wie beispielsweise Dicumylper- 
oxid, eine Vernetzung der Kautschukpartikel zu erreichen. Die Peroxide werden hierbei nach 
Beendigung der Polymerisation und gegebenenfalls Zugabe des Kettenabbruchmittels und vor 
der Entgasung zugegeben. Bevorzugt erfolgt jedoch nach der Polymerisation bei Temperaturen 
im Bereich von 200 bis 300OC eine thermische Vernetzung der Weichphase. 

15 

Das erfindungsgemaBe, schlagzahe Polystyrol kann als solches verwendet werden. Es kann 
jedoch auch mit anderen thermoplastischen Polymeren abgemischt werden, z.B. mit anderen 
Polystyrolen, insbesondere mit anionisch Oder radikalisch polymerisierten, kautschukfreien Oder 
kautschukhaltigen (= schlagzahen) Polystyrolen mit ublichem oder besonders hohem oder 
20 besonders niedrigem Molekulargewicht. 

Zur Erhohung der ReiBdehnung kann dem erfindungsgemaBen schlagzahen Polystyrol 0,1 bis 
10 Gew,-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Mineralol (WeiBol) bezogen auf das schlagzahe 
Polystyrol, zugesetzt werden. 

25 

Die Polymere konnen auch andere ubliche Zusatzstoffe und Verarbe'rtungshilfsmittel in ublichen 
Mengen enthalten, z.B. Gleit- oder Entformungsmittel, Farbmittel wie z.B. Pigmente oder 
Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und 
pulverformige FGII- oder Verstarkungsmittel oder Antistatika, sowie andere Zusatzstoffe, oder 
30 deren Mischungen. Zu diesen Additiven siehe z.B. Gachter, Muller, Plastics Additives, 
4. Aufiage, Hanser Verlag 1993, Reprint Nov. 1996. 

Die Abmischung der erfindungsgemaBen schlagzahen Polystyrole mit den anderen Polymeren 
und den Zusatzstoffen bzw. Verarbeitungshilfsmitteln kann nach an sich bekannten 
35 Mischverfahren erfolgen, beispielsweise unter Aufschmelzen in einem Extruder, Banbury- 
Mischer, Kneter, Walzenstuhl oder Kalander. Die Komponenten konnen jedoch auch "kalt" 
vermischt werden und das pulvrige oder aus Granulaten bestehende Gemisch wird erst bei der 
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Verarbeitung aufgeschmolzen und homogenisiert. 

Aus den schlagzahen Polystyrolen lassen sich Formkorper (auch Halbzeuge, Folien, Filme und 
Schaume) alter Art hersteilen. 

5 

Gegenstand der Erfindungen sind demnach auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
schlagzahen Polystyrole zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Fasern und Schaumen, sowie 
die aus den schlagzahen Polystyrolen erhaltlichen Formkorper, Folien, Fasern und Schaume. 

10 Die erfindungsgemaBen Polymere zeichnen sich durch einen geringen Gehalt an 

Restmonomeren bzw. -oligomeren aus. Dieser Vorteil fallt insbesondere bei styrolhaltigen 
Polymeren ins Gewicht, weil der geringe Gehalt an Styrol-Restmonomeren und Styrol- 
Oligomeren eine nachtragliche Entgasung - z.B. auf einem Entgasungsextruder, verbunden mit 
hoheren Kosten und nachteiliger thermischer Schadigung des Polymeren (Depolymerisation) - 

15 uberfiussig macht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kommt ohne Kopplungs- oder Abbruchsmittel bei der 
Kautschuksynthese aus. AuBerdem weist die Kautschuklosung einen hoheren Feststoffgehalt 
auf. Beide Merkmale stellen jeweils einen erheblichen wirtschaftlichen Vorteil dan die 
20 Katuschuksynthese ist schneller und die Kapazitat des Gesamtverfahrens (Kautschuksynthese 
plus Polymerisation der Styrol-Harmatrix) ist dadurch verbessert. AuBerdem zeichnet sich das 
erfindungsgemaBe Verfahren durch eine kontrollierte Retardierung der Hartmatrix- 
Polymerisation aus. 

25 SchlieBlich ist der Feststoffgehalt der erhaltenen HIPS-L6sung hoher als bei den Verfahren des 
Standes der Technik, was die Abtrennung des Losungsmittels vereinfacht. 

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften des erfindungsgemaBen schlagzahen 
Polystyrois sind auf hohem Niveau. Die Verfahrensvorteile werden nicht zu Lasten der 
30 Produkteigenschaften erzielt. 



Es wurden folgende Verbindungen verwendet, wobei "gereinigt" bedeutet, dass mit Aluminoxan 
35 gereinigt und getrocknet wurde: 



Beispiele 



Styrol, gereinigt, von BASF, 
Butadien, gereinigt, von BASF, 
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sec.-Butyllithium (s-Buli) als 12 gew.-%ige Losung in Cyclohexan, fertige Losung von Fa. 
Chemmetall, 

Triisobutylaiuminium (TIBA) als 20 gew.-%ige Losung in Toluol, fertige Losung von Fa. 
Crompton, 
5 - Toluol, gereinigt, von BASF. 

Weiterhin wurde eine Additivmischung verwendet aus 

a) 2 Gew.-% n-Octadecyl-[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)]propianat; es wurde Irganox® 
10 1 076 von Ciba Specialty Chemicals verwendet, 

b) 2 Gew.-% Wasser, und 

c) 96 Gew.-% WeiBol; es wurde das Mineralol Winok® 70 von Wintershall verwendet. 

15 1 . Herstellung der Initiator-Retarder-Mischung 

Bei 25°C wurden in einem 15 l-Ruhrkessel 5210 g Toluol vorgelegt und unter ROhren 500 g. 
Styrol und 518 g der 12 gew.-%igen Losung von sec.-Butyllithium in Cyclohexan zugegeben. 
Nach 15 min gab man 863 g der 20 gew.-%igen Losung von Triisobutylaiuminium in Toluol hinzu 
20 und kuhite die Mischung auf 40°C. Das Molverhaltnis Al/Li betrug 0,9. 

2. Herstellung der Kautschuklosungen und Polymerisation der Hartmatrix 

Es wurden zunachst folgende Kautschuke hergestellt, und danach mit Styrol zum HIPS 
25 polymerisiert, wobei die Ziffern die Blocklangen (Molekulargewichte der einzelnen Blocke) in 
kg/mol angeben: 

Beispiele 1a-c: Butadien-Styrol-Zweiblockcopolymere 160/22 und 165/23 
Beispiel 2: Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer 22/1 65/25 
30 Beispiel 3: Homopolybutadien 160. 

In der nachfolgenden allgemeinen Vorschrift stehen die Variablen A, B, C, etc. fur die 
Parameter, die variiert wurden, bzw. fOr die erhaltenen Eigenschaften. Die Einzelwerte sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

35 

In einem absatzweise betriebenen 1500 l-RQhrkessel wurden A kg Toluol vorgelegt und unter 
RQhren mit Monomerportion M1 versetzt. Nach Temperierung der Mischung auf 50°C gab man 
B ml der 12 gew.-%igen Losung von sec.-Butyllithium in Cyclohexan, hinzu. Nach 10 min 
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temperierte man die Mischung auf 60°C und gab Monomerportion M2 hinzu. Nach weiteren 
20 min kQhlte man mittels SiedekQhlung auf 60°C und gab Monomerportion M3 hinzu. Ebenso 
wurde mit den Monomerportionen M4 bis M7 verfahren: nach der Zugabe jeweiis 20-30 min 
warten, auf 60°C kuhlen, nachste Zugabe. 

5 

30 min nach der letzten Monomerzugabe kQhlte man erneut auf 60°C und fugte C ml der 
20 gew.-%igen Losung von Triisobutylaluminium in Toluol hinzu. Man erhielt eine 
Kautschuklosung mit einem Molverhaltnis Al/Li von D und einem Festoffgehalt 1 von E Gew.-%. 

10 Die genannten Temperaturen waren Reaktorinnentemperaturen. 

AnschlieBend verdunnte man diese Ldsung mit F kg monomerem Styrol, wodurch man eine 
Mischung mit einem Feststoffgehalt 2 von G Gew.-% erhielt. Die Mischung enthielt demnach die 
unter H angegebenen gerundeten Anteile an Kautschuk, Toluol und Styrol. 

1 5 Das Kautschukpolymer wurde mittels Gelpermeationschromotographie untersucht (GPC in 
Tetrahydrofuran, Kalibration mit Poiybutadien- bzw. Polystyrolstandards). Die Verteilung war in 
alien Beispielen monomodal und der Restgehalt an Butadienmonomer betrug in alien Beispielen 
weniger als 10 ppm. Die Tabelle nennt unter J den Blockaufbau der Kautschuke und die . 
Blocklangen (Molekulargewichte) in kg/mol. 

20 

GemaB 1 H-Kernresonanzspektren lag der Butadienanteil des Kautschuks zu K % in der 1,2- 
Vinylform vor. 

Die nachfolgende Polymerisation der Styrol-Hartmatrix wurde kontinuierlich in einem 
25 doppelwandigen 50 l-RQhrkessel mit einem Standard-AnkerrGhrer durchgefuhrt. Der Reaktor 
war fQr 25 bar Absolutdruck ausgeiegt sowie mit einem Warmetragermedium und per 
SiedekQhlung fQr isotherme Reaktionsfuhrung temperiert. 

In den Ruhrkessel wurden unter RGhren mit 115 Upm kontinuierlich L kg/h Styrol, N kg/h der 
30 obigen Kautschuklosung und P g/h der Initiator-Retarder-Mischung (siehe oben unter Nr. 1) 

eindosiert und bei einer konstanten ReaktorauBentemperatur von 130°C gehalten. Am Ausgang 
des Ruhrkessels betrug der Umsatz 35 bis 45 % und das Molverhaltnis Al/Li in der 
Reaktionsmischung betrug Q. 

35 Die Mischung wurde in einen geruhrten 29 l-Turmreaktor gefordert, der mit zwei gleichgroBen 
Heizzonen (erste Zone 1 10°C, zweite Zone 160°C Innentemperatur) versehen war. 
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Der Austrag des Turmreaktors wies einen Feststoffgehalt 3 von R Gew.-% auf. Er wurde 
kontinuierlich mit 600 g/h der Additivlosung versetzt, danach durch einen Mischer gefuhrt und 
schlieBIich durch ein auf 250°C beheiztes RohrstCick geleitet. Danach wurde uber ein 
Druckregelventil in einen bei 300°C betriebenen Teilverdampfer gefordert und in einen bei 
5 1 0 mbar Absoiutdruck und 280°C betriebenen Vakuumtopf entspannt. Die Polymerschmelze 
wurde mit einer Forderschnecke ausgetragen und granuliert. Der Umsatz war quantitativ. 

Der Restmonomergehalt des schlagzahen Polystyrols an Styrol und an Ethylbenzol wurde 
mittels Gaschromatographie in ublicher Weise bestimmt. Er lag in alien Beispielen unter 5 ppm 
10 Styrol bzw. unter 5 ppm Ethylbenzol. 

In Tabelle 1 bedeuten 

St monomeres Styrol 

15 Bu monomeres Butadien 



B 



S 



keine Zugabe 

Styrolblock 

Butadienblock. 



20 
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Tabelle 1 : Einzelwerte der Variablen und Eigenschaften 



Beispiel 


1a 


1b || 1c 


2 


3 


Kautschuksynthese 


A Menge Toluol [kg] 


321 


256 


321 


321 


M1 Monomerportion 1 [kg] 


18 


18 


15,9 


36 




St 


St 


St 


Bu 


B Menge s-BuLi [ml] 


560 


560 


500 


650 


M2 Monomerportion 2 [kg] 


26 


26 


25 


29,4 




Bu 


Bu 


Bu 


Bu 


M3 Monomerportion 3 [kg] 


31,4 


31,4 


20 


22,7 




Bu 


Bu 


Bu 


Bu 


M4 Monomerportion 4 [kg] 


20 


20 


20 


22,7 




Bu 


Bu 


Bu 


Bu 


M5 Monomerportion 5 [kg] 


20 


20 


20 


22,6 




Bu 


Bu 


Bu 


Bu 3 > 


M6 Monomerportion 6 [kg] 


18 


18 


16,7 






Bu ' 


Bur' 


Bu 




M7 Monomerportion 7 [kg] 


- 


- 


15,9 


i 








Sr' 




C Menge TIBA [ml] 


1000 


1000 


900 


1150 


D Molverhaltnis Al/Li 


1,12 


1,12 


1,13 


1,12 


E Feststoffgehalt 1 [Gew.-%] 


30,3 


35,2 


30,1 


30,0 


F Menge Styrol [kg] 


379 


443 


379 


379 


G Feststoffgehalt 2 [Gew.-%] 


16,2 


16,2 


16,1 


16,0 


H Anteile [Gew.-%] 


16/49/35 


16/31/53 


14/49/35 


16/49/35 


Kautschuk/Toluol/St 










J Blockaufbau 


B-S 


B-S 


S-B-S 


B 5 > 


Blocklangen [kg/mol] 


160-22 


165-23 


22-165-25 


160 


K 1,2-Vinytform[%] 


11,5 


11,8 


11,2 


11,0 



10 
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Beispiel 


1a 


lb | 1c i 


2 


3 


Polymerisation der Hartmatrix 


L Feed Styrol [kg/h] 


3,85 


3,85 


3,62 


5,53 


N Feed Kautschuklosung [kg/h] 


12,2 


12,2 


12,45 


10,55 


P Feed lnit.-Retard.-Mischung 
fe/h] 


350 


350||500 1) 


350 


350 


Q Molverhaltnis Al/Li 


0,94 


0,94 1 0,93 


0,95 


0,94 


R Feststoffgehalt 3 [Gew.-%] 


71 


75 


70 


74 



1) Beispiel 1b || Beispiel 1c. Bsp. 1c entspricht Bsp. 1b, wobei in Bsp. 1c 500 g/h statt 350 
g/h Initiator-Retarder-Mischung verwendet wurden. 

5 2) Die Styrolportion M7 wurde bereits 10 min nach der letzten Butadienportion M6 
zugegeben. 

3) Die Butadienportion M5 wurde bereits 10 min nach der vorherigen Butadienportion M4 
zugegeben. 



4) Die Butadienportion M6 wurde bereits 10 min nach der vorherigen Butadienportion M5 
zugegeben. 

5) Homopolybutadien. 



15 
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3. Eigenschaften des schlagzahen Polystyrols 

Das erhaitene schlagzahe Polystyrol wurde granuliert und getrocknet. Das Granulat wurde im 
5 SpritzguB bei einer Schmelzetemperatur von 220°C und einer Werkzeugoberflachentemperatur 
von 45°C zu den entsprechenden Probekorpern verarbeitet. 

Es wurden folgende Eigenschaften bestimmt: 

1 0 Warmeformbestandigkeit Vicat B: bestimmt als Vicat-Einweichungstemperatur VST, Verfahren 
B50 (Kraft 50 N, Heizrate 50°C/h) nach EN ISO 306, an nach EN ISO 3167 hergestellten 
Probekorpern. 

Schmelze-VolumenflieBrate MVR: bestimmt am Granulat nach EN ISO 1 133 bei 200°C 
15 Pruftemperatur und 5 kg Nennlast. 

Charpy-Kerbschlagzahigkeit a K : bestimmt nach EN ISO 179/1eA (= Pruf korpertyp 1 , 
Schlagrichtung e schmalseitig, Kerbart A V-formig) mit gefraster Kerbe, bei 23°C. 

20 Streckspannung cr s und nominelle Bruchdehnung e r : jeweils bestimmt im Zugversuch nach EN 
ISO 527 (DIN EN ISO 527-1 und 527-2) bei 23°C. 

Tabelle 2 fasst die Ergebnisse zusammen. 

25 Tabelle 2: Eigenschaften des schlagzahen Polystyrols 



Beispiel • 


1a 


1b 


1c 


2 


3 


warmeformbestandigkeit Vicat B [°C] 


90,5 


91,2 


89,0 


90,1 


90,3 


FlieBrate MVR, 200°C, 5 kg [cm 3 /10 min] 


6,2 


4,7 


9,6 


5,1 


4,8 


Charpy-Kerbschlagzahigkeit a*, 23°C [kJ/m 2 ] 


18,9 


20,2 


17,6 


21,2 


15,6 


Streckspannung a s , 23°C [MPa] 


29,8 


30,2 


32,1 


31,3 


31,2 


Bruchdehnung e R , 23°C [%] 


35 


36 


29 


42 


33 



30 



Die Beispiele zeigen, dass sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren schlagzahe Polystyrole 
mit guten thermischen und mechanischen Eigenschaften herstellen lassen. 



BASF Aktiengi 



[schaft 



20020660 



0 



54012 DE 



Verfahren zur anionischen Polymerisation von schlagzahem Polystyrol 
Zusammenfassung 

5 

Anionisches Polymerisationsverfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol, bei dem 
man 

1) aus Dienmonomeren oder Dien- und Styrolmonomeren durch anionische 
10 Losungspolymerisation mit Lithiumorganyl eine Kautschuklosung herstellt, 

2) soviel Aluminiumorganyl zufugt, dass das Molverhaltnis Al/U > 1 (bzw. bei 



1 5 3) Styrolmonomer hinzufugt, 

4) soviel Lithiumorganyl oder Lithiumorganyl und Aluminiumorganyl zufugt, dass das 



Molverhaltnis Al/Li < 1 (bzw. bei Dialkylaluminiumphenolaten < 0,5) ist, und die Mischung 
polymerisiert. 



Dialkylaluminiumphenolaten > 0,5) ist, 



20 



